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草酸酯加氢制乙二醇钌金属均相催化体系的研究进展 
张亦伟    陈艺林    方霄龙    袁友珠*    朱红平* 
(厦门大学化学化工学院  固体表面物理化学国家重点实验室  醇醚酯清洁生产国家工程实验室  厦门 361005) 
摘要  草酸酯加氢是重要的有机化学反应, 在工业制乙二醇生产中有着重要的应用. 对钌金属配合物均相催化反应的
研究进行了综述. 以催化反应体系为焦点, 探讨了多种因素如温度、氢气压力、催化剂浓度、反应时间、添加剂等对
底物转化率以及产物选择性的影响, 并讨论了催化反应机理, 其中金属-配体协同促进的 H2 分子异裂, 进而完成对底
物分子中酯基依次加氢的反应机理是探讨的重点, 这为新型催化剂的设计和应用提供参考. 
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Catalytic Hydrogenation of Oxalates to Ethylene Glycol 
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Abstract  Hydrogenation of oxalates is one of the important organic reactions, which has an ultimate use for the industrial 
production of ethylene glycol. The studies on the ruthenium complexes-based homogeneous catalytic reaction systems are 
herein summarized. With the focus on the catalytic reaction systems, the important factors with significant influences on the 
oxalate transformation efficiency as well as the product selectivity are discussed, including temperature, H2 pressure, catalyst
concentration, reaction duration, additives, and so on. The catalytic reaction mechanisms are also discussed in detail, where the 
mechanism for the H2-heterolysis promoted under the metal-ligand cooperation for the oxalate hydrogenation to ethylene gly-
col is enhanced. This study would be useful for designing the new catalyst applicable in industry. 
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的统计数据表明全球乙二醇的产能为 3100 万吨, 产量

















出甲醇. 该路线由美国 UCC 公司于 1966 年提出, 1978
年日本宇部兴产对该技术进行了改进, 近年来国内多家
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单位对该技术进行了革新, 并积极推向工业化生产[2].  
 
图式 1  环氧乙烷法合成乙二醇的反应路线 
Scheme 1  Ethylene epoxide-mediated reaction route to ethylene 
glycol 
 
图式 2  草酸酯法合成乙二醇的反应路线 
Scheme 2  DMO-mediated reaction route to ethylene glycol 
环氧乙烷法生产乙二醇是传统的石油化工路线, 其
中原料乙烯依赖于石油的裂解. 草酸酯法生产乙二醇则
是现代煤化工路线. 从 Scheme 2 的反应路线看, 一氧化
氮和甲醇可以循环利用, 一氧化氮通过氨气和氧气反应
制备, 氨气来源于合成气中的氢气与氮气经铁催化剂合














应[3－6]. 从分子反应历程看, 草酸酯需要与 4 个 H2分子
反应, 最后生成一个分子的乙二醇和两个分子的单醇, 
这是一个非常复杂的反应过程. 如 Scheme 3 所示, 草酸
二甲酯中的一个酯基与 H2 在催化剂的作用下发生羰基
键  (C＝O)加成生成半缩醛, 半缩醛不稳定重排脱去一
个甲醇分子生成乙醛酸甲酯; 乙醛酸甲酯中的醛基进一




体; 但是乙醇酸甲酯是稳定的分子, 可以从反应中分离. 
因为草酸二甲酯和乙醇酸甲酯的加氢反应性有一定的




图式 3  草酸二甲酯加氢生成乙二醇的基元反应过程 













有可行性和合理性. 尽管如此, 针对 Scheme 3 所示的复
杂转化, 化学家们至今对其中的反应机理尚无明确的定
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铜-铬、铜等相继被发现, 但是加氢反应条件苛刻, 如早








性并不理想. 以四氢呋喃(THF)为溶剂, 在 90 ℃和 620 
kPa 氢压下, 催化剂 1 在 20 h 内催化生成 10%的乙醇酸
甲酯(Entry 1), 2 可以催化得到 70%的产率(Entry 2). 当
反应体系中加入 18-冠醚-6 试图络合稳定钾离子, 提高
钌中心对底物分子的转换频率, 但是结果并不好, 产率
反而降为 53% (Entry 3). 作者在文中只是提及草酸二甲
酯是一种活性酯, 活性程度可类比于三氟甲基乙酸酯, 
但没有讨论反应机理. 不过他们在引言中述及, 对于如
1 和 2 型的催化剂, 反应过程可能经历阴离子部分 M—
H 键对 C＝O键的加成, 再进一步与 H2作用并解离转换
形成产物, 活性组分还原. 其中 MH2 的生成是 H2 基团
交换的结果还是钌中心氧化加成的结果未有提及, 这一
点实际上对揭示催化剂作用的本质非常重要. A 正离子
对 C＝O 氢化反应后成盐作用显而易见, 这也可以解释
为什么加入 18-冠醚-6 反而会引起转化率的下降, 因为
18-冠醚-6 络合 A 离子降低了成盐作用(Scheme 4). 尽管
如此 , 这种推测的作用方式与上述氢化试剂的
Meerwein- Ponndorf-Verley 反应过程不同[12c,12d]. 
 
表 1  钌氢化物阴离子催化 DMO 加氢转化为 MGa 
Table 1  Transformation of DMO to MG catalyzed by the ruthe-
nium hydride anion 
Entry Cat. Yield/% 
MG EG 
 
1 1 10 0 
2 2 70 0 
3 2/18-crown-6 53 0 
a Solvent: THF, p(H2): 620 kPa, temperature: 90 ℃, time: 20 h. 
1984 年, Matteoli 课题组[13]也对草酸酯加氢催化进
行了研究. 他们合成了中性钌羰基氢化物 3 和 4(表 2), 
随后考察了催化性能. 在 180 ℃、13.2 MPa H2压、苯
溶剂中, 化合物 3 在 144 h 内催化 51.1%草酸二甲酯生
成乙醇酸甲酯(Entry 1); 当催化剂量增加 1 倍时, 反应




Scheme 4  Grey and Pez proposed mechanism for hydrogena-
tion of acetone catalyzed by the ruthenium hydride anion 
性. 3 和 4的差别仅是所用膦配体不同, 但两者有着如此
大的差异, 作者没有深究, 也没有探讨相关反应机理. 
值得注意的是, 该反应条件与负载型催化剂的接近. 于
是他们进一步以碳负载的 5 为催化剂, 在相同条件下考
察表明, 反应活性非常低, 转化率仅为 3.0% (Entry 4). 
 
表 2  钌氢化物催化 DMO 加氢转化为 MGa 
Table 2  Ruthenium hydride-catalyzed transformation of DMO 
to MG 
Entry Cat. t/h Yield/% 
MG EG 
1 3b 144 51.1 0 
2 3c 39 100 0 
3 4 144 0.0 0 
4 5d 144 3.0 0 
a Solvent: benzene, p(H2): 13.2 MPa, temperature: 180 ℃; b amount of 0.05 
g; c amount of 0.10 g; d amount of 0.05 g/1 g (C). 





好的配位稳定作用, 有利于活性中心的形成. 催化剂 3
对草酸二乙酯也显示反应活性, 如在 Entry 4 的条件下, 
草酸二乙酯的转化率为 37.7%, 但是产物很复杂.  
1985 年, 该研究小组[15]报道了系列含膦配体的羰
基钌乙酸化合物以及催化性能研究(表 3). 仍在 13.2 
MPa 氢压、180 ℃、苯溶剂中, 三苯基膦配位的钌化合
物 11的反应活性与上述结果类似, 仍然极低(144 h后生
成 6.0%乙醇酸甲酯, Entry 20), 相比较而言, 其它膦配
体羰基钌化合物均显示较好活性. 在该条件下, 多核化
合物 6 可以转化 51.5%的草酸二甲酯为乙醇酸甲酯
(Entry 1), 而双核化合物 10 的转化效率为 41.3% (Entry 
19). 化合物 7～9 的结果随反应条件的变化而变化.  
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表 3  钌羰基化合物催化 DMO 加氢转化为 MG 和 EGa 
Table 3  Ruthenium carbonyl-catalyzed transformation of DMO 
to MG and EG 
Entry Cat. p(H2)/MPa T/℃ t/h Yield/% MG EG 
1b 6 13.2 180 144 51.5 0 
2b 7 13.2 180 144 79.2 0 
3 7 13.2 180 2 97.9 2.1 
4 7 13.2 180 22 13.4 0 
5 7 13.2 180 72 61.6 38.4 
6 7 13.2 120 72 96.1 3.9 
7 8 13.2 180 2 70.1 4.3 
8 8 13.2 180 22 71.1 0 
9 8 13.2 180 72 1.9 32.6 
10 8 13.2 150 72 15.3 21.0 
11 8 13.2 135 72 54.1 10.2 
12 8 13.2 120 72 72.3 27.7 
13 8 20.3 120 72 40.5 59.5 
14 8 1.0 120 72 17.2 6.1 
15 9 13.2 180 72 7.7 11.7 
16 9 13.2 180 2 66.3 0.8 
17 9 13.2 180 22 29.2 0 
18 9 13.2 120 72 81.9 18.1 
19b 10 13.2 180 144 41.3 0 
20b 11 13.2 180 144 6.0 0 
21 12 13.2 180 2.50 100 0 
22 13 13.2 180 72 28.7 66.5 
a Solvent: MeOH; b benzene. 
针对催化剂 7, 在保持 13.2 MPa氢压和 180 ℃下苯
(144 h 后乙醇酸甲酯的得率为 79.2%, Entry 2)和甲醇溶
剂(22 h 后的得率为 13.4%, Entry 4)对反应有很大影响; 
进一步以甲醇为溶剂, 温度和反应时间对转化率也显示
影响(120 ℃、72 h 后生成 96.1%的乙醇酸甲酯和 3.9%
的乙二醇, Entry 6; 180 ℃、2 h 时生成 97.9%的乙醇酸
甲酯和2.1%的乙二醇, Entry 3, 72 h后生成61.8%的乙醇




上是产物分解后的数据. 催化剂 8 和 9 的结果与 7 相比
具体数值有一定差异, 但受温度和时间的影响类似, 其
中 8 的结果也同时受到 H2压的影响.  
单核化合物 12 和 13 也具有催化活性(表 3). 以 12
为催化剂, 控制13.2 MPa氢气压和180 ℃反应温度, 在
甲醇中草酸二甲酯氢化时0～2.5 h内几乎只得到乙醇酸
甲酯和甲醇, 反应呈 0.5 级(在苯溶剂中呈 1 级反应特





1991 年, 他们[15]报道 13 可将草酸二甲酯选择性地
还原为乙二醇. 为避免底物的分解, 氢化反应需要在
120 ℃下进行 , 促进草酸二酯完全转化 , 之后再在
180 ℃下将中间体乙醇酸甲酯氢化.  




1997 年 , Elsevier 课题组 [16] 选择乙酰丙酮钌
(Ru(acac)3)作为金属前驱体, 与系列配体组成催化剂体
系考察了草酸二甲酯的加氢反应. Hara 和 Wada 课题  
组[17]已经研究了乙酰丙酮钌/配体催化酸酐氢化为內酯
的反应, 反应在甲醇中进行, 同时需要金属锌的参与. 
他们认为锌促进乙酰丙酮钌的快速还原, 原位产生催化
活性中心(表 4). 在 100 ℃、7.1 MPa 氢压、甲醇溶剂中, 
单独使用乙酰丙酮钌/锌基本上没有活性(41 h, 2% MG, 
Entry 1); 加入配体 AsPh3、PCy3、邻菲罗啉双氮 L21、
三氮L22以及吡唑硼氢钾盐L23也均无活性. 相比较而
言, 其它单齿、双齿和多齿配体的加入能够催化反应的
进行. 以 16 h 为计量时间, 加入 PPh3、L17、L18、L19
分别生成 36%、11%、67%、85%的乙醇酸甲酯(Entries 2
和 5～7), 而加入三脚架型膦配体 L20 会同时生成乙醇
酸甲酯和乙二醇, 两者的量随锌使用量变化, 在该反应
条件下最好的结果是锌的加入量为 20%时, 草酸二甲酯
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表 4  不同配体-钌化合物催化 DMO 加氢转化为 MG 和 EG
的反应结果 a 
Table 4  Results for hydrogenation of DMO to MG and EG 
catalyzed by Ru complexes incorporating varied ligands 
Entry Cat. p(H2)/MPa T/℃ t/h Yield/% MG EG
1 Ru(acac)3/Zn 7.0 100 41 2 0 
2 Ru(acac)3/L14/Zn 7.0 100 16 36 0 
3 Ru(acac)3/L15/Zn 7.0 100 16 0 0 
4 Ru(acac)3/L16/Zn 7.0 100 16 1 0 
5 Ru(acac)3/L17/Zn 7.0 100 16 11 0 
6 Ru(acac)3/L18/Zn 7.0 100 16 67 0 
7 Ru(acac)3/L19/Zn 7.0 100 16 85 0 
8 Ru(acac)3/L20/Znb 7.0 100 16 1 95
9 Ru(acac)3/L20/Znc 7.0 100 16 15 52
10 Ru(acac)3/L20/Zn 3.8 100 16 24 10
11 Ru(acac)3/L20/Zn 2.0 100 16 19 2 
12 Ru(acac)3/L20 7.0 100 16 24 22
13 Ru(acac)3/L20/Znd 2.0 100 16 0 84
14 Ru(acac)3/L20c 2.0 100 16 10 63
15 Ru(acac)3/L21/Zn 7.0 100 16 0 0 
16 Ru(acac)3/L22/Zn 7.0 100 16 0 0 
17 Ru(acac)3/L23/Zn 7.0 100 16 1 0 
a Solvent: MeOH; b 22% Zn; c 24% Zn; d in dry MeOH. 
明显地可以看出, 配体对金属钌的络合稳定对催化
活性起着非常重要的作用, 膦配体的稳定作用要远好于
氮配体 ; 在膦配体中稳定作用顺序大致为 : PCy3＜
Ph2PC2H4PPh2 ＜ PPh3 ＜ PhP(C2H4PPh2)2 ≈ [CH2P(Ph)- 
C2H4PPh2]2＜＜MeC(CH2PPh2).  







对 Ru(acac)3/L20/Zn 体系, 不论提升压力还是增加
催化剂浓度均能提高草酸二甲酯的转化率(单位时间的
转换频率也增加), 但是 Zn 的加入并不是决定因素(无
Zn 参与仍显示催化活性, 见 Entries 12 和 14), 在相同条
件下加入 Zn 总体上会提高反应活性.  
2003 年, 他们[18]将工作延伸至其它金属前驱体, 发
现使用 RuCl2(PPh3)4, 在 120 ℃、8.1 MPa 氢压下甲醇溶
剂中 17 h 内, 草酸二甲酯的转化率为 51%, 乙醇酸甲酯
的收率仅为 20%, 没有乙二醇生成; 而在THF溶剂中草
酸二甲酯的转化率为 37%和乙醇酸甲酯的收率为 12%. 
原位混合的 RuCl3/PPh3 给出 44%的转化率和 15%的收
率, 同样没有乙二醇产生. 以 RuCl2(PPh3)4 为前驱体的
体系如何转化生成活性氢化物物种至今尚不明确.  
2006年, Hanton研究小组[19]报道了一种三脚架型含
硫配体 MeC(CH2SBu)3 (L27), 并研究了与 Ru(acac)3 组
成的催化剂体系用于草酸二甲酯的选择性氢化. 含硫配
体已经被报道与 Rh、Pd、Ir 和 Pt 形成络合物, 用于烯
烃和酮类分子的加氢催化, 但是从未用于酯类分子[20]. 
在 100 ℃、8.0 MPa 氢压、甲醇溶剂中, Hanton 研究小
组考察证实没有膦配体参与的 Ru(acac)3 无活性, 该结
果印证了 Elsevier 组的考察结果(表 5). 因而加入 POct3
反应具有活性, 但需要 304 h 完成草酸二甲酯完全转化
为乙醇酸甲酯(Entry 2), 加入PPh3在5.7 h后全部转化为
乙二醇(Entry 1). 尽管反应条件中 H2压微有差异, 但是
后者的结果与 Elsevier 组的相差很大(表 5 Entry 1 vs 表
4 Entry 2). 当使用硫环配体时, L25 和 L26 没有促进作
用, 而三脚架型 L31 显示很好的作用, 随着反应时间从
23 h 增加到 136 h, 乙醇酸甲酯的收率从 36.5%增加到
100% (表 5 Entries 5～7), 但没有乙二醇生成. 在前两个
反应中, 可以观察到“钌黑”的生成, 表明 L25 和 L26
并不能有效地配位稳定钌中心, 导致钌被还原为金属 
 
表 5  不同配体-钌化合物催化 DMO 加氢转化为 MG 和 EG
的反应结果 
Table 5  Results for hydrogenation of DMO to MG and EG 
catalyzed by Ru complexes incorporating varied ligands 
Entry Cat. p(H2)/MPa T/℃ t/h 
Yield/% 
MG EG
1 Ru(acac)3/L18/Zn 8.0 100 5.7 0 100
2 Ru(acac)3/L24/Zn 8.0 100 304 100 0 
3 Ru(acac)3/L25/Zn 8.0 100 20 0 0 
4 Ru(acac)3/L26/Zn 8.0 100 20 0 0 
5 Ru(acac)3/L27/Zn 8.0 100 23 36.9 0 
6 Ru(acac)3/L27/Zn 8.0 100 69 87.2 0 
7 Ru(acac)3/L27/Zn 8.0 100 136 100 0 
8 Ru(acac)3/L28/Zn 8.0 100 20.9 96.6 0 
9 Ru(acac)3/L28/Zn 6.0 100 66 35.9 64.1
10 Ru(acac)3/L28/Zn 7.0 100 84 58.2 41.8
11 Ru(acac)3/L28/Zn 8.0 100 66 46.5 53.5
12 Ru(acac)3/L28/Zn 11.0 100 34 97.3 2.7
13 Ru(acac)3/L28/Zn 14.0 100 86 80.2 19.8
14 Ru(acac)3/L28/Zn 8.0 80 82 80.9 18.1
15 Ru(acac)3/L28/Zn 8.0 90 61 46.9 53.1
16 Ru(acac)3/L28/Zn 8.0 110 64 60.0 40.0
17 Ru(acac)3/L28/Zn 8.0 120 41 58.2 41.8
18 Ru(acac)3/L29/Zn 8.0 100 20.6 93.0 5.6
a Solvent: MeOH.  
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进一步研究发现 Ru(acac)3/L27/Zn 和 Ru(acac)3/L18/Zn
体系体系对底物分子都呈零级反应, 说明草酸二甲酯的
浓度对反应无影响.  
2011 年, Hanton 研究小组[21]考察了 Ru(acac)3/L18
体系添加 Zn 以及其它有机化合物的影响(图 1). 他们首
先证实该反应体系存在诱导期, 即将催化组分和底物混
合后需要一段时间才观察到反应的进行. Zn 的加入可以
将反应诱导期从 160 min 缩短到 30 min, 同时反应时间
也会从 10.1 h 减少到 5.7 h. 但是加入如图 1 所示的有机
分子添加剂(30, 1,5,7-三氮杂二环[4.4.0]-5-癸烯; DAE, 
二异丙基氨基乙醇; DMAP, 4-二甲氨基吡啶; 4NP, 4-硝
基苯酚), 诱导期时间会缩短, 不过反应时间均会拉长, 
同时产物在数和量上也会变化. 对吡啶、L30、DMAP









图 1  Hanton 组用于 Ru(acac)3/L18 体系的有机添加剂 




于这些杂质 , 因为它们会引起催化剂的流失 . 为此 , 
Hanton 研究组研究了 Ru(acac)3/L18/Zn 体系受羧酸的影
响. 他们在加入草酸二甲酯的同时也加入 10 mol%的乙
醇酸, 在 100 ℃、8.0 MPa 氢压、甲醇溶剂中, 经过 60 
min 的诱导期和 12 h 的反应时间, 100%的反应物转化为
乙二醇. GC-MS 没有检测到乙醇酸. 其它实验也表明乙
醇酸在甲醇中 60 ℃下完全转化为乙醇酸甲酯, 因此加
入的乙醇酸应该先酯化然后被氢化, 再转化为乙二醇.  
强 σ-电子配位的膦配体是很适合的稳定钌金属的
配体, 呈多齿配位特性的配体则更佳. 配体 L27 和 L28
有类似于L20的三脚架型的配位特征, 同时N原子也会
参与金属的配位, 因此这两个配体配位的钌化合物是很
好的酯加氢催化剂. Hanton 组证实在 100 ℃、8.0 MPa
氢压、甲醇溶剂中, 在 20 h 内 Ru(acac)3/L27/Zn 催化草
酸二甲酯生成 96.6%的乙醇酸甲酯(表 5 Entry 8), 而
Ru(acac)3/L28/Zn 催化生成 93.0%的乙醇酸甲酯和 5.6%





生成乙二醇有利而高压对乙醇酸甲酯有利(表 5 Entries 
9～13), 但是对反应速率影响甚微, 显然 H2分子在钌中
心作用形成金属氢活性物种并不包含在决速步内. 该推
测与动力学观察到的对草酸二甲酯为一级反应的结果
相符. 温度变化对反应影响似乎不大, 在 80 ℃下反应
十分缓慢, 以 10 ℃为步长从 90 ℃升温至 120 ℃, 反
应速率没有明显变化. 普遍认为催化剂会随着温度升高






理. 如 Scheme 5 所示, Ru(acac)3/L27/Zn 经过诱导期反
应, 脱除戊二醇生成三脚架型膦配体配位的 RuIIH2 物
种. GC 谱分析到痕量的 2,4-戊二醇予以证实. 这是一个
钌中心 16 电子结构的化合物, 易于与底物草酸二甲酯
络合配位. PPh3 (L18)配体体系观察到对底物呈零级, 表
明钌与草酸二甲酯结合与解离都很容易. 然而 L27 配体
体系对底物呈一级, 显然由 L27 配位的钌络合草酸二甲
酯容易而解离难, 该络合反应是决速步. 钌氢插入羰基
后容易形成 RuCO2 四元环结构, 再经还原消除生成半
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图式 5  Hanton 推测的反应机理 
Scheme 5  Mechanism suggested by Hanton group 
2013 年, Beller 课题组[22]考察了如表 6 所示的系列
催化剂对草酸酯加氢的催化性能 . 他们首先使用
Takasago 公司首创的钳型 Macho 钌催化剂 31[23]. 在
100 ℃、6.0 MPa H2、四氢呋喃溶剂和 NaOEt 存在下, 该
催化剂在 20 h内催化草酸二乙酯直接转化为乙二醇, 收
率为 92% (Entry 1). 在相同条件下使用氯离子被氢负离
子 BH3 加合物替代的催化剂 32, 给出略高的转化率
(96%, Entry 2); 控制时间 1 h, 反应生成 21%的乙醇酸




性, 在 1 h 内转化草酸二乙酯生成 15%的乙醇酸乙酯和
85%的乙二醇(Entry 4), 4 h 后得到大于 99%的乙二醇
(Entry 5). 当降至 60 ℃时, 1 h 内生成 99%的乙醇酸乙
酯(Entry 6); 而室温下 120 h 内给出 7%的乙醇酸乙酯和
86%的乙二醇(Entry 7). 同样氢压和溶剂变换也对催化
反应有影响, 在 60 ℃、3.0 MPa H2、四氢呋喃溶剂中 1 
h 下仅生成 46%的乙醇酸乙酯(Entry 8); 而在乙醇溶剂
中、60 ℃、6.0 MPa H2、0.5 h 内生成 98%的乙醇酸乙
酯(Entry 9); 但是使用甲苯或碳酸丙烯酯溶剂, 没有活
性(Entries 10 和 11). 无溶剂参与时, 在 120 ℃、7.0 MPa 
H2、140 h 内只能产生 81%的乙醇酸乙酯(Entry 12).  
使用 NaOEt 可以促进钌中心的卤素基团转化为钌
烷氧基, 进而转化为氢负离子活性基团, 这一点已为很
多课题组的研究证实. 因此, 上述结果表明 32可以看成
是真正的催化活性物种.  
变换31和32中的PPh2为PiPr2(催化剂33和 34), 相
应的反应速率变化不大 ,  但是只生成乙醇酸乙酯
(Entries 13 和 14). 可以注意到催化剂 31～34 中的配体 
 
表 6  不同催化体系催化 DMO 加氢转化为乙醇酸乙酯和 EG
的反应结果 
Table 6  Results for hydrogenation of DMO to ethyl glycolate 









1 31/NaOEt 6.0 100 20 0 92
2 32/NaOEt 6.0 100 20 0 96
3 32/NaOEt 6.0 100 1 21 72
4 32 6.0 100 1 15 85
5 32 6.0 100 4 0 ＞99
6 32 6.0 60 1 99 0
7 32 6.0 r.t. 120 7 86
8 32 3.0 60 1 46 0
9b 32 6.0 60 0.5 98 0
10c 32 9.0 60 1 0 0
11d 32 9.0 60 1 0 0
12e 32 7.0 120 140 81 0
13 33/NaOEt 6.0 100 20 89 0
14 34/NaOEt 6.0 100 20 96 0
15 L35/Ru(acac)3/NaOEt 6.0 100 20 0 0
16 L36/Fe(BF4)2/NaOEt 6.0 100 20 0 0
17 L36/Co(BF4)2/NaOEt 6.0 100 20 0 0
18 L37/Ru(acac)3/NaOEt 6.0 100 20 0 0
19 {[L37]FeF}BF4/NaOEt 6.0 100 20 0 0
20 L38/[Ru(acac)3]/NaOEt 6.0 100 20 0 0
21f L20/Ru(acac)3/NaOEt 6.0 100 20 0 96
a Solvent: THF; b EtOH as solvent; c toluene as solvent; d propylene carbonate  
as solvent; e solvent free; f MeOH as solvent. 
含有 NH 配位基, 因此 Beller 课题组进一步研究发现不
包含 NH 基的多齿膦配体(L35～L37)、膦氮配体(L38)
以及氮配体(39)与金属组成的化合物在与上述几乎相同
的反应条件下(100 ℃、6.0 MPa H2、四氢呋喃溶剂和
NaOEt)没有任何反应活性(Entries 15～20). 然而 L20/ 
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酯和二丁酯也都有很好的反应活性, 前者底物在 1 h、
100 ℃下被转化得到 84%的乙二醇, 而后者底物在 3 h、
60 ℃下被转化为 95%的乙醇酸丁酯.  
2013 年, Elsiever 课题组[24]合成了离子型化合物 40, 
并考察了催化性能. 在 80 ℃、8.0 MPa H2、四氢呋喃溶
剂、KOiBu 和 24 h 下催化草酸二甲酯生成 29%的乙醇










的催化反应机理. Grey 和 Hanton 课题组都推测氢气在




“内核作用过程”(inner sphere interaction process)[25]. 
Beller 课题组的研究结果则确证配体 NH 以及质子性溶
剂的重要作用 . Noyori[26] 、Morris[27]、Bergens[28]、
Saudan[29]、丁奎岭[30]等课题组在其它羰基分子加氢反应
的研究中提出金属-NH 配体的协同作用原理, 称为“外
部作用过程”(outer sphere proton-hydride transfer process, 
经过“六元环”的过渡态). 与前者相比, 该过程不涉及






使用量最低仅有 0.001 mol%. 在 5.1 MPa 氢压、25 ℃、
异丙醇溶剂中, 反应16 h后草酸二甲酯转化生成乙醇酸
异丙醇酯. 反应需要加入 NaOMe. 进一步升高反应温
度至 100 ℃ , 反应完全转化为乙二醇 . 他们推测在
NaOMe 和 H2气氛中, 41 转化生成钌氢活性物种, 与底
物分子中的 C＝O 键加成, 再通过“膦臂”CH2 基团质
子氢转移促进单醇分子的消除; 随后醛基经过类似的氢
化过程转化为醇基. 该反应机理与 Milstein 课题组[32]和









能(表 7)[35].  
RuCl2(PPh3)3/o-PPh2C6H4NH2/NaOMe 体系在 100 
℃、5.1 MPa H2、四氢呋喃溶剂中催化草酸二甲酯转化
为乙醇酸甲酯, 但是结果受金属与配体比例的影响. 当
为 1∶1 时, 在 48 h 内产率为 97%; 1∶2 时 96 h 内得到





计量比的反应, 在 12 h 后得到单配体配位的化合物 42, 
而 48 h 后得到双配体配位的化合物 43. 当使用
RuHCl(PPh3)3为前驱体时, 在 24 h 后得到三配体配位的
离子型化合物 44. 相应的性能考察表明, 42/NaOMe 和
43/NaOMe 在上述条件下 1 h 内转化生成 97%的乙醇酸
甲酯(43/NaOMe 也能够催化 2000 equiv.的底物在 16 h
后得到 98%的乙醇酸甲酯, Entry 7), 但是 44/NaOMe 没
有任何活性. 这些结果显示原位组成的体系需要一定的
时间形成 PN 配体配位的钌化合物, 进而生成活性物种. 
上述 RuCl2(PPh3)3/3o-PPh2C6H4NH2/NaOMe 体系的催化
结果表明反应过程应该经历 42 和 43 的形成, 并逐步转
化为 44, 最后致使反应停止, 因而底物分子不能完全转
化.  
我们选择 42 与 K[HBsBu3]反应得到了钌氢化合物
45(图 2). 同时合成了另一种双配体配位的钌化合物 46, 
其与 K[HBsBu3]反应得到另一种钌氢化合物 48. 该化合
物加热至 70 ℃时脱去一分子氢气转化成 47. 这样在无
NaOMe 的参与下 45 和 47 均能直接催化草酸二甲酯转
化为乙醇酸甲酯[产率分别是 92% (20 h 内)和 86% (3 h
内)]; 添加 NaOMe 则提高产率至 96%和 99%. 
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表 7  PN 配体钌催化体系催化 DMO 加氢转化为 MG 的反应
结果 a 
Table 7  Results for hydrogenation of DMO to MG catalyzed by 
PN-ligand coordinated ruthenium catalysts 
Entry Cat. T/℃ t/h Yield/% 
MG EG 












100 120 73 0 
5 42/NaOMe 100 1 97 0 
6 43/NaOMe 100 1 97 0 
7 43/NaOMec 25 16 98 0 
8 44/NaOMe 100 1 0 0 
9 45 100 20 92 0 
10 45/NaOMe 100 20 96 0 
11 47 100 3 86 0 
12 47/NaOMe 100 3 99 0 
a Solvent: THF, NaOMe: 10 equiv, DMO: 200 equiv, p(H2): 5.1 MPa. c 2000 
equiv. DMO. 
化合物 47 和 48 可以相互转化(Eq. 1, 图 3), 不难发
现H2分子的脱除源自RuH和配体中的NH2基团的作用, 
即两基团从键接状态 HRu←NH2 变为 RuNH(后者易于
二聚), 而 RuNH 与 H2反应又转回 HRu←NH2键接状态
(注: Noyori 等课题组将这种转换定义为 Ru—N 单键和
双键之间的变化. 我们采用单键和配位键的变化意在表
明 Ru 中心的氧化态保持不变, 与“内核作用原理”不
同). D2实验显示这种转化即使在 10 ℃时仍然进行.  
 
图 2  化合物 45 的单晶结构 
Figure 2  X ray crystal structure of catalyst 45 
 
 
图 3  化合物 48(左)和 47(右)的单晶结构 




种 48 与底物分子中的 C＝O 通过六元环过渡态的电性
作用引发氢负离子-质子转移, 产生半缩醛分子, 其重
排脱去一分子的甲醇生成乙醛酸甲酯; 该分子中醛基 
C＝O 再与 48 经上述作用生成乙醇酸甲酯产物. 氢负离





条件为基础, 提高一倍 NaOMe 量、升高温度至 120 ℃、
DMO 量减半时, 42 在 36 h 后催化生成 31%的乙醇酸甲
酯和61%的乙二醇; 在 72 h后生成25%的乙醇酸甲酯和
68%的乙二醇; 进一步升高温度至140 ℃在36 h后使乙
醇酸甲酯完全转化得到 94%的乙二醇. 使用催化剂 43,  
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图式 6  推测的反应机理 
Scheme 6  Suggested mechanism 
在 120 ℃、36 h 后乙醇酸甲酯转化完全得到 97%的乙
二醇. 
表 8  PN 配体钌催化体系催化 DMO 加氢转化为 MG 和 EG
的反应结果 a 
Table 8  Results for hydrogenation of DMO to MG and EG 
catalyzed by PN-ligand coordinated ruthenium catalysts 
Entry Cat. T/℃ t/h Yield/% 
MG EG 
1 42/20 NaOMe 120 36 31 61 
2 42/20 NaOMe 120 72 25 68 
3 42/20 NaOMe 140 36 0 94 
4 43/20 NaOMe 120 16 51 47 
5 43/20 NaOMe 120 24 20 75 
6 43/20 NaOMe 100 36 0 97 
a Solvent: THF, DMO: 100 equiv., p(H2): 5.1 MPa. 








的难很多. 对比也会发现, 使用同一种催化剂, 转化为
乙二醇产物的时间要比转化为乙醇酸甲酯的时间长得
多. 乙二醇的生成机理类似于 Scheme 6, 只是将其中草
酸二甲酯底物换为乙醇酸甲酯.在含 NH 基团的 PN 配体
钌化合物催化剂体系中, 我们确定了重要化合物 48 和
47 的结构, 揭示了这两个化合物之间内含的 H2 分子转
换, 证实了它们的催化性能, 这些为“金属-NH 配体”
协同的“外部催化作用机理”提供了可靠的实验证据.  
3  总结与展望 
草酸酯的钌金属均相催化加氢反应是一个明确的
溶液均相态的分子反应过程, 其中关键的步骤涉及到
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